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® Silber- und Vanadiumoxid enthaltendes Multimetalloxid und dessen Verwendung 

(57) Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 
Ag a . b M b V 2 O x * c H 2 0 

in der M ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, 
Rb, Cs, Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, 
Ni und/oder Mo, ist 
a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 

b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, rriit der MaBgabe, dafS die 

Differenz (a-b) > 0,1 ist und 

c einen Wert von 0 bis 20 hat und 

x eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel 
I bestimmt, bedeutet, 

das in einer Kristallstruktur vorliegt, die ein Pulver-Ront- 
gendiagramm ergibt, welches B'eugungsreflexe bei den 
Netzebenenabstanden d 3,41 ± 0,3, 3,09 ± 0,2, 3,02 ± 0,2, 
2,36 ± 0,2 und 1,80 ± 0,2 e hat, 

daraus hergestellte Prakatalysatoren und Katalysatoren 
fur die partielle Oxidation von aromatischen Kohlenwas- 
' serstoffen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Multimetalloxid der allgemeihen Fonnel I 
5 Ag a _ b M b V 2 O x • c H 2 0, T 

NitnXdt ^ t UuSgewahlt aus der Gru PP e U Na, K, Rb, Cs t Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd; Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, 
a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 
io b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MaBgabe, daB die Differenz (a~b) > 0 1 ist und 
c einen Wert von 0 bis 20 hat und 

S^ltto£SS i * h ^ WCttigkCit mUfigkeit ^ VO " SMOT t0ff -schiedenen Elemente in 

ti^h^nhT 6611 ^ Vlekahlvon Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden technisch durch die kataly- 
tische GasphasenoxidaUon von aromadschen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, o-, m- oderp-Xylol, Naphthalin Toluol 
. Oder Durol ( 1 2 ,4,5-Tetramethyibenzol) in Festbettreaktoren, vorzugsweise Rohrbundelreaktoren herges.eTk Dabe 
werden je nacfr Ausgangsmaterial beispielsweise Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, PhthahsaureanhyS ophThal 
saure Tereph halsaure oder Pyromellithsaureanhydrid gewonnen. Dazu wird im allgemeinen ein Gemisch auSem 
moekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eineTe^ 
zahl in einem Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schiittung mindestens eines Kata ysSors befindet : 
SS!^ Smd dl t Rohre ™ -"em Wannetnigenr.diuin, beispielsweise einer Salzschxnelze/umgeVen 
SS'fko^menT H rUn£ CS ir" Kata l>; satorschfi »"n g zur Ausbildung sogenannter "HeiBer Flecken" ("hot 
snoS" ^ aIr m k ClnC ^° here Tcm P^ r helTScht als im Arisen Teil der Katalysatorschuttung. Diese\hot 
spots gcbcn AnlaS zu Ncbcnrcaktioncn, wic der Totalvcrbrchnung des Ausgangsmatcrials odcr fuhrcn zur Bildu^Un- 
erwunschter, vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte beispiel Iff zur 
Bildung von Phthahd oder Benzoesaure bei der Herstellung von Phthalsaureanhydrid (PSA) aus o-Xylol 

Zur Abschwachung dieses "hot spots" wurde in der Technik dazu iibergegangen, unterschiedlich aktive Katalv^toren 
sch.chtweise i n de r Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei in der Regel der weniger active K^Sator solmFe tbTt 
angeordnet ,st, daB das Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt komm d. h. er liegt in der Scnum^™ 
A^T^^^Z^ 3ktiVere Ka,al ? sator zum Gasaustritt aus der Katalysatorschuttung hm gelegeSS 
toren t SSr f, f ^5 ^ 79 4S ' 63 ' ^ A 16 32 3I - US " A 46 65 200 )- ™« ""terschiedfich aktivfn Kata ysa- 
S h der / a a lysatorschuttung konnen bei der gleichen Temperatur dem Reaktionsgas ausgesetzt werden es Sen 
die beiden Schichten aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unterschiedliche ReakdonstertneSen 
thermostatic nut dem Reaktionsgas in Kontakt gebracht werden (DE-A 28 30 765). Nach EpT°6 32 31 Snnen 
werdr^ f MaBnah »^ ™ EinsteUung der beschriebenen Akdvitatsstrukturierung gleictefdf a^geweTdet 
werden. Dte deutsche Patentanmeldung Aktenzeichen P 198 23 262 beschreibt eine Variante unteV Einsatz vo^mehr^ren 
fchtnS' ^ dW Katal y Satoren VOn der «aseintrittseite bis zur Casaustrittseite qu^ko^L" 

^ Um ^I Unr f "^T" ™ s,:6 1 re " den farbgebenden Komponenten wie Phthalid bzw. Napthochinon zu minimieren und 
so e.n PSA guter Qualitat zu erhalten und um Verunreinigungen des Abgases durch Rest-Xylol bzw. Rest^NaphAaUn zu 
T~T\ Re ^° n U " ter y QUumsatz ( d - h - > 99,9% Umsatz bezugUch des eingesetzten EduktesVgefeWK 

ST H 'r S E " c y cl °P edla °f Indusoial Chemistry, Vol. A20, 1992, 181). Eine umfassende Schld™ des 

wirdln WO SelekhV ^ - X y lol -° xidation *»wie bezuglich des Verfahrens und der KatalysatorherTteHung 

wird in WO 98/37 967 sowie von K. Towae et. al., siehe oben, gegeben 8 

yJ.nlTm 256 35 l Wir<1 e i" e b f " ndere Verfahrensvariante zur Herstellung von PSA beschrieben, bei der zunacHst o- 
Ser, wTrd r ,T T ^ f SaUerSt ° ff ^ homo « en Kobaltkatalysator zu TolvlsauS- 

z^PsTwelte^ Tolylsaure anschlieBend in der Gasphase an einem herkSmmlichen Heterogenkata^r 

Als Katalysatoren haben sich fiir diese Oxidationsreakdonen sogenannte Schalenkalalysatoren bewahrU bei denen die 
katalyttsch akuve Masse schalenfdrmig auf einem im allgemeinen unter den Reakdonsb^dingungenlerter n^^l 
sen Tragermatenal wie Quarz SiCb), PorzeUan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil Tonerde (Al% 
Alum.mums.hkat, Magncsmmsdikat (Stcadt), Zirkoniumsilikat odcr Ccrsilikat odcr Mischungcn dicsc^ S^£& 
hen aufgebracht .st. Als kata yfsch aktiver Bestandteil der katalytisch akdven Masse dieser Schalenkatalysftoren d^nt 
im aUgememen neben Tttandioxid, in Form seiner Anatas-Modifikadon, Vanadiumpentoxid. Des weltered ffi^in der 
katalynsch aktiven Masse m genngen Mengen eine V le lzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalten sein Te Z Pro 
motoren die Aktiv.tat und Selekdvitat des Kataly.ators beeinflussen, beispielsweise in dem ^ seine^^b^ 
oder erhohen. Als so che Promotoren seien beispielhaft die Alkalimetalloxide, insbesondere Lithium- KalTum- RubT 
oxi" Zinnoxid ' ^ m ^\^^i d , Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, xl'^ M.nX 
Art'^Z } a t ' ° X , ,d % Ku P f f ox,d - Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Tridiumoxid, Tantaloxid Nioboxid 
thXnH ' Antlm ° noxid ' Cerox ' d u " d Phosphorpentoxid genannt. Als die Akdvitat vermindemder und die SelektSt 
erhohender Promotor wirken z. B. die Alkalimetalloxide, wohingegen oxidische Phosphorverbindungen instesondere 
Phosphorpentoxid die Akdvitat des Katalysators erhohen, aber dessen Selekdvitat verrnindern '"^esondere 
anhVdriden tl ^ T ° xidation von ^adschen KohlenwasserstofTen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 
anhydriden .nsbesondere die Oxulation von o-Xylol und/oder Naphthalin zu PSA, seit Jahrzehnten intensive beforscht - 
werden, besteht nach wie vor ein Bedarf an verbesserten Katalysatoren fur diesen Zweck lnte n«vst betorscht 

Silbcr-Vanadiumoxid- Verbindungen mit cincm atomarcn AgA^-Vcrhaltnis <1 sind als Silbcr-Vanadiunioxid-Bronzcn 



55 



,2 



DE 198 51 786 A 1 



bekannt. Bei diesen handelt es sich urn im allgemeinen halbleitende oder metallisch leitfahige oxidische Festkorper, die 
bevorzugt Schicht- oder Tunnelstrukturen aufweisen, wobei das Vanadium im [ V2O5] °o - Wirtsgitter teilweise reduziert 
zu V (IV) vorliegt. 0C-Ag x V2O5-Bronzen weisen eine orthorhombische Kristallstruktur auf. Sie enthalten anreduzierte 
[V 2 OsJ 00 -Schichten parallel zur Netzebene (001), die aus kanten- und eckenverkntipften VOs-Pyrarniden bestehen. Die 
Ag-Kationen sind zwischen den anreduzierten [V2O5J oo-Schichten eingelagert. Tm Falle der p-Ag x V 2 05-Bronzen mitx 5 
= 0,1-0,6 liegen Tunnelstrukturen von Das zugrunde liegende p-[V 2 05]oo-Wirtsgitter ist unter Ausbildung grofier Ka- 
nale aus hochverzerrten VOe-Oktaedern und verzerrt trigonal-bipyramidalen VOs-Einheiten aufgebaut. Die Ag-Kat- 
ionen sind in den Kanalen des p-[V 2 05)]<»-Wirtsgitters eingelagert. Dagegen enthalt die idealisierte Struktur der Vana- 
diumbronze 5-Ag x V 2 Os (x = 0,6-0,9) Schichten aus kantenverkniipflen VOe-Oktaedern, zwischen die die Ag-Kationen 
eingelagert sind. 10 

Weitere Angaben zur Zusammensetzung und Kristallstruktur der oxidischen Bronzen sind beschrieben in A. F. Wells, 
Structural Inorganic Chemistry, Fifth Edition, Clarendon Press, Oxford, 1984, S. 621-625 und in C. N. R. Rao, B. Ra- 
veau, Transition Metal Oxides, VCH Publishers, Inc., New York, 1995, Seiten 176—179. Spezielle Angaben zur Darstel- 
lung und Struktur der Ag x V 2 05-Bronzen finden sich in "Gmelin Handbuch der anorganischen Chemie", 8. Auflage, Sil- 
ber, Teil B4, Systern-Nummer 61, Springer- Verlag, Berlin- Heidelberg-New York, 1 974, S. 274-277. 15 

Aus EP-A 856490 ist ein spezielles Silber-VanadiuniTOxid und dessen Verwendung als Kathodenmaterial in elektro- 
chemischen Zellen bekannt, das in einer Festkorperreaktion zwischen AgO und einem Vanadiumoxid, wie V2O5 oder 
VsOb, bei Temperaturen von 500°C bis 520°C erzeugt wird. 

Auch die Verwendung von Silber-Vanadiumoxid-Bronzen als Oxidation skatalysator ist bekannt. So beschreiben Y. I. 
Andreikov, A. A. Lyapkin und V. L. Volkov in Neftekhimiya 17. 559 (1977) die Verwendung von Ag-V 2 05-Bronzen mit 20 
einem Molverhaltnis Ag : V 2 Os von 0,8 : 1 zur Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd/Benzoesaure, wobei die Selektivi- 
tat zu Wertprodukten mit zunehmendem Umsatz abnimmt. Diese Katalysatoren werden durch Zusammenschmelzen der 
Ausgangsmaterialien bei 750°C erhalten, wodurch ein 3-phasiges Geinisch enlsteht, das aufgrund seiner Herstellungs- 
weise eine geringe BET-Oberflache hat. Zusatzlich konnen diese Katalysatoren Kupfer enthalten. 

Ferner beschreiben E. I. Andreikov und V Volkov in Kinet. Katal. 22, 963 (1981) sowie 22, 1207 (1981) die selektive 25 
Oxidation von o-Xylol oder Naphthalin untcr Verwendung von Ag-V 2 05-Bronzcn mit einem Molverhaltnis Ag : V 2 Os 
von 0-1 : 1, wobei ein Maximum beziiglich Aktivitat/Selektivitat im Bereich von 0,5-0,86 : 1 auftritt. Auch bei dieser 
Reaktion nimmt die Wertproduktselektivitat mit zunehmendem Umsatz ab. Die in diesen Publikationen beschriebenen 
Katalysatoren werden ebenfalls durch Zusammenschmelzen der Ausgangsmaterialien erhalten. 

Weiterhin ist aus JP- A 46-42883 (1971) die Oxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid unter Verwendung Ag- 30 
V 2 05-haltiger Katalysatoren mit einem Molverhaltnis Ag : V 2 Os von 0,01-1 : 1 unter Zusatz von Tl in einem Molver- 
haltnis Tl : V 2 Os von 0,01—1 : 1 bekannt. Mit diesern System werden zwar hone Umsatze erreicht, die Wertproduktselek- 
tivitat und Ausbeute sind aber unbefriedigend. Diese Katalysatoren werden durch Tmpragnieren des Tragermaterials und 
anschlieBendes Trocknen und Calcinieren hergestellt. 

JP-A 44-29045 (1969) beschreibt die Oxidation von Isobuten zu Methacrolein mittels Silbervanadat-Katalysatoren, 35 
wobei in diesen Katalysatoren das Molverhaltnis Ag/V > 1 ist. 

Schliefllich ist die partielle Gasphasenoxidation von Toluol mit Silber-Vanadiumoxid-Bronzen aus US-A 3 485 876, 
DE-A 12 94 951 und US-A 41 37 259 bekannt. Das Ag : V-Molverhaltnis in diesen Katalysatoren liegt bei 1 : 1. Ebenso ' 
ist die partielle Gasphasenoxidation von Cyclopentadien an Ag-V 2 Os (mit einem V ; Ag-Molverhaltnis = 1 : 0,003) be- 
kannt (K.-W. Jun ct al., Appl. Catal 63, 267-278 (1990)), wobei die Ag- V 2 0 5 - Katalysatoren nur V 2 0 5 und kcinc andcrcn 40 
identifizierbaren Festkorperphasen auf weisen. 

In alien Fallen war die Selektivitat und Ausbeute zur Herstellung der gewiinschten Wertprodukte unbefriedigend, so 
dafi eine technische Anwendung der Silber-Vanadiumoxid-Bronzen wirtschaftlich uninteressant war. 

Es bestand daher die Aufgabe neue Katalysatoren und Ausgangsverbindungen zu deren Herstellung fur Verfahren zur 
Oxidation aromatischer Kohlenwasserstoffe sowie Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatoren und Ausgangsyerbin- 45 
dungen zur Verfugung zu stellen. Diese Katalysatoren sollten bezuglich Aktivitat und Selektivitat bei der Oxidation aro- 
matischer KohlenwassersrofTe zu Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere bei der Oxidation von o-Xy- 
lol und/oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid, verbesserte Eigenschaften verglichen mit Katalysatoren auf Ag-V 2 05- 
Basis haben. 

Dementsprechend wurden Multimetalloxide der allgemeinen Formel I '50 
Ag a _bM b V 2 O x • c H 2 0, I 

in der M cin Mctall ausgcwahlt aus der Gruppc Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fc, Co, 

Ni und/oder Mo ist, 55 

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 

b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MaBgabe, dafi die Differenz (a-b) > 0,1 ist und 
. c einen Wert von 0 bis 20 hat und 1 
x eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoif verschiedenen Elemente in der Formel 1 be- 
stimrnt, bedeutet, N ■ 60 

die in einer Kristallstruktur vorliegen, die ein Pulverrontgendiagramm ergiht, welches Beugungsreflexe bei den Netzehe- 
nenabstanden d 3,41 ± 0,3, 3,09 ± 0,2, 3,02 ± 0,2, 2,36 ± 0,2 und 1 ,80 ± 0,2 A hat, sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung gefunden. 

Des weiteren wurden Prakatalysatoren fur die Herstellung oder Erzeugung von Schalenkatalysatoren fur die Gaspha- 
senpartialoxidation von aromadschen Kohlenwasserstoffen mit einem molekularen SauerstofT enthaltenden Gas, gefun- 65 
den, bestehend aus einem inerten, nicht porosen Tragermaterial und einer oder mehreren darauf schalenfbrmig aufge- 
brachten Schichten, wobei diese schalenformige Schicht oder Schichten 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht dieser Schicht oder Schichten, cincs vorstchend genannten Multimctalloxids enthalten. sowie z. B. aus diesen Pra- 
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katalysatoren durch thermische Behandlung bei 200 bis 650°C erhaltliche Schalenkatalysatoren fur die GasDhasenoarti 
alox.dat.on von aromabschen Kohlenwasserstoffen, bestehend aus einem inerten, nicht-porosen TrSt^iTun^ 
ner oder mehreren darauf aufgebrachten, die katalytisch aktive Masse enthaltenden Schicht oder SchicnTen deren kata- 
lyhsch aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew.-% einer ^Iber-Vanadiumoxid-Bronze mTt einem 

g A V-Atomverhaltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BRT-Oherflache von 2 bis 1 00 m 2 /g hat 
Hen^n"?? WUfde ei " Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden durch die par- 
Uelle Ox.dat.on vpn o-Xylol oder Naphthalin oder Gemischen dieser Verbindungen in der GasphL mil einem mS- 
larenSauerstoff enthaltenden Gas bei erhohter Temperaturan einem Katalysator dessen katalytisch aSe auf el 

nem .nerten^ragermatenal schalenfonnig aufgebrachl ist, gefunden, das dadurch gekennztichne £ d^l ^n 
Schalenkatalysator, dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100Gew> o 1inrS.lber 
S ^rK X t r Ze , mit A T eln Ag •' V - Atomverhalt n is ^n 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-OberflLhe von 2 bL 
von Zil ^ h" £~ m ^ Abwesen £ eit minde stehs eines von diesem verschiedenen Schalenkatalysators zur Oxidation 
von aromat,schen Kohlenwasserstoffen zu- Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, der in seiner ka"alyS ak- 
t.ven Masse als wesenthche katalytisch aktive Bestandteile Vanadiumpentoxid und Anata enthalt, verwSHnd bd 

th^nT f 1 / T S S u 1Chen , Schalenk ^ly^^. diesen in einer kombinierten Katalysatorschlttung nTdem 

Schalenkatalysator obenstehender Zusammensetzung im Oxidationsreaktor einsetzt g 

H P t^ e 1 An ? abe f r ^^g^^gungsreflexe erfolgt in dieser Anmeldung in Form der von der Wellenlange der verwen- 
deten Rontgenstrahlung unabhangigen Netzebenenabstande d[A]. " mange aer yerwen 

_ Tn der Regel weist das vollstandige Pulverrohtgenbeugungsdiagramm des erfindungsgemaBen Multimetalloxids der 
Formel I unter anderem die in Tabelle 1 aufgelisteten 17 Beugungsreflexe auf. Wenigfr Intensive dts 
Pulverrontgend.agramms des erfindungsgemaBen Multimetalloxids der Formel I wurden in Tabelle fl ffioScSS 



25 



30 



35 



40 



45 , 



Tabelle 1 



55 



60 



65 



Beugungsref lex 


d [A] 


1 


15,23 ± 0,6 


2 


12,16 ± 0,4 


3 


10,68 ± 0,4 


4 


5,06 ± 0,3 


5 


4,37 ±0,3 


6 


3,86 ± 0, 3 


7 


3,41 ± 0,3 


8 


3,09 ± 0,2 


9 


3,02 ±0,2 


10 


2,58 ± 0,2 


11 


2,48 ± 0,2 


12 


2,42 ±0,2 


13 


2,36 ± 0,2 


14 


2,04 ±0,2 J 


' 15 


1/93 ± 0,2 


16 


1,80 ± 0,2 


' 17 


1,55 ± 0,2 



In Abhang.gke.t vom Kristall.n.tatsgrad und der Texturierung der erhaltenen Kristalle des erfindungsgemaBen Multi- 
metalloxids kann es allerdmgs zu einer Abschwachung der Intensitat der Beugungsreflexe im PulveS5S»™ 
S^*? I""" f 6inZelne int --tatschwachere BeugungsfeflL im vJ^£S££^t 

S htltt m 31 " p J ^ S1CH di6S naCht£ilig auf die ^^ch^en der aus dem erfindungsgemaBen K3 
ox,d hergestellten Prakatalysatoren und Katalysatoren nachteilig auswirkt. Das Fehlen einzelnef imensitatsschSlrer 
S tZh ? & W einem Mu.timetal.oxid der chemischen Zusammensetzung gemaB For- 

mel I bedeutet somit nicht, daS em nicht-erfindungsgemaBes Multimetalloxid vorliegt, hingegen ist das Voflfeeen samt 
icher 7 Beugungsreflexe ,m Pulverrontgendiagramm ein Indiz dafur, daB es sich dabei urn ein erfindungsgeSes S 
t.metalloxid besonders hoher Kristallinitat handelt. Ein hoher Kristallinitatsgrad der erfindungsgeSS 
ox.de w.rkt s.ch vorte.lhaft auf deren Verarbeitungseigenschaften bei der Herstellung der erfindungsgemaBen SataW- 
satoren und Katalysatoren aus. Es versteht sich fur den Fachmann von selbst, daB Mischungen dfr eSn^Sn 
Mult.metallox.de m.t anderen knstallinen Verbindungen zusatzliche Beugungsreflexe aufweisen. Solche 
des Mult.mctallox.ds m.t anderen knstallinen Verbindungen konncn geziclt durch Vcrmischcn des crfindung gcmalen 
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Multimetalloxids hergestellt werden oder konnen bei der Preparation der erfindungsgemaBen Multimetalloxide durch 
nicht vollstandige Urnsetzung der Ausgangsmaterialien entstehen. 

Die Beugungsreflexe 1 bis 17 gemaB Tabelle 1 haben im allgemeinen die in Tabelle 2 angegebenen ungefahren relati- 
ven Intensitaten (I^i [%}): 

Tabelle 2 



Beugungsr ef lex 




1 


16 


2 


11 
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11 
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23 
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16 
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11 


24 


12 


23 




3 8 


14 


26 


15 


31 


16 


43 


17 


36 



Entsprechend den vorstehenden Ausfuhrungen zur Intensitat der Beugungsreflexe konnen die in Tabelle 2 angegebe- 
nen 17 Intcnsitatswcrtc in ihrcr Relation zucinandcr schwanken. 40 

Im Multimetalloxid der Formel I kann der Wert der Variablen a 0,3 bis 1,9, vorzugsweise 0,5 bis 1 ,0 und besonders be- 
vorzugt 0,6 bis 0,9 betragen und der Wert der Variablen b bei 0 bis 0,5, vorzugsweise bei 0 bis 0,3, insbesondere bei 0 bis 
0,1 liegen, wobei die MaBgabe gilt, daB die Differenz (a— b) groBer oder gleich 0,1 ist. Die Zahl x bestimmt sich aus der 
Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente im Multimetalloxid der Formel I. Die Zahl c, die 
ein MaB fur den Kristallwassergehalt ist, kann 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 5, insbesondere 0 bis 1 betragen. 45 

Besonders bevorzugte Multimetalloxide der Formel I haben eine Zusammensetzung der Formel 

Ag a V 2 O x • c H 2 0, 

worin a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, der Wert der Variablen x sich aus der Haufigkeit und Wertigkeit der Silber- und 50 
Vanadiumkomponente bestimmt und c einen Wert von 0 bis 5 hat. 

Bei den erfindungsgemaBen Multimetalloxiden handelt es sich um neue chemische Verbindungen. 

Die neuen Multimetalloxide haben im allgemeinen eine faserfdrmige Kristallmorphologie, wobei das mittlere Vernal t- 
nis aus Fascrdurchmcsscr zu Fascrlangc <0,6, bevorzugt <0,3 und besonders bevorzugt <0,1 bctragt, wobei dieses \br- 
haltnis selbstverstandlich immer >0 ist. Die spezifische Oberflache nach BET betragt in der Regel mehr als 1 m 2 /g, be- 55 
vorzugt 3 bis 250 nrVg, insbesondere 10 bis 250 m 2 /g und besonders bevorzugt 20 bis 80 m 2 /g. 

Als Metalie M konnen die Metalle Li, Na, K, Rb, Cs, TL Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/ 
oder Mo Bestandteile der erfindungsgemaBen Multimetalloxide sein, bevorzugt sind Na, K, Rb, Tl, Au, Cu, insbesondere 
K, Rb, Au, Tl und ganz besonders K und Rb. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Multimetalloxide wird im allgemeinen eine Suspension von Vanadiumpent- 60 
oxid (V 2 Os) mit rferLosung eines Silhersalzes in einem Txisungsmittel und gegebenenfalls einer TAsung einer Verhindung 
der Metallkomponente M erhitzt. Als Losungsmittel fur diese Urnsetzung konnen polare organische Losungsmittel, wie 
Polyether oder. Amine, z. B. Pyridin, dienen, bevorzugt wird als Losungsmittel Wasser verwendet. Als Silbersalz wird be- 
vorzugt Silbernitrat verwendet, die Verwendung anderer loslicher Silbersalze, z. B. Silberacetat, Siiberperchlorat oder Sil- 
berfluorid ist eben falls moglich. Als Salze der Metallkomponente M werden in der Regel solche gewahlt, die im verwen- 65 
deten Losungsmittel loslich sind. Wird Wasser als Losungsmittel bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Multimetall- 
oxide verwendet, konnen beispielsweise die Perchlorate oder Carboxylate, insbesondere die Acetate, der Metallkompo- 
nente M cingesctzt werden, bevorzugt werden die Nitrate der bctrcffcndcn Metallkomponente M verwendet. 
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Die Umsetzung des V 2 O s mit dem Silbersalz und gegebenenfalls dem Salz der Metallkomponente M kann in. allee- 
meinen be, Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur durchgefuhrt werden. In der Regel wird diVumse^nTbe, 
Temperaturen von 20 bus 275X\ vorzugsweise bei 20 bis 100»C und besonders bevorzugt bei 60 bis 100 ™™nom 
men : Liegt die lemperatur der Umsetzung oberhalb der Temperatur des verwendeten Losungsmittels wird die Umset- 
zung zweckmaGigenveise unter dem Eigendruck des Reakrionssystems in einem DmckgefaB^sgefuhrt vor/ugsweTse 
werden d,e Reaknonsbedingungen so gewahlt, daB die Umsetzung bei Atmospharenciruck durchgefuhrt warden kann 
Die Dauer dteser Umsetzung kann in Abhangigkeit von der An der umgesetzten AusgangsmaterialieTund den anje- 
wandten Temperaturbedrngungen 10 Minuten bis 3 Tage betragen. Eine Verlangerung der Reaktionszeit deTSmsetzung 
beispielsweise auf 5 Tage und mehr, ist moglich, i„i allgemeinen aber nich. winschafllich. In der Regel wirdTe S- 
zung des V 2 0 5 nut dem Silbersalz und gegebenenfalls einem oder mehreren Salzen der Metallkomponente M zum errin- 
dungsgemaBen Multimetalloxid wahrend eines Zeitraums von 6 bis-24 Stunden durchgefuhrt 

- in L^sitssr^ Farbe der V20s - suspen8ion und es biidet skh die — v - bind ^ 

Je nach der gewiinschten chemischen Zusammensetzung des Multimetalloxids der Formel I werden zu dessen Herstel- 

S 0 ™enl U M ""r 1 ' V °," FOmieI 1 er ^ ende " Me "S en v - V 2 O s , Silbersalz und gegebenenfalls dem £S dl Me- 
tallkomponente M miteinander umgesetzt. So wird im allgemeinen das Silbersalz mit dem Vanadiumpentoxid in einem 
Mengenverhaltnis umgesetzt, das einem Atomverhaltnis Ag : V von 0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0 25 bis 0 5 en^ 
spncht, en sprechend einem Wert fur a in Formel I von 0,3-bis 1,9 bzw. 0,5 bis 1,0. Besondfrs bevorzug, wifd das^ilbe - 
salz bezughch des Vanadiumpentoxids in einer Menge zugesetzt, die einem Atomverhaltnis Ag : V von 0 3 bis 0 45 ent-' 
spncht, entsprechend einem Wert fur a in Formel I von 0,6 bis 0,9. Nach beendeter Umsetzung wird dabe d as erTn - 
dungsgemaBe Multimetalloxid mit faserformiger Kristallmorphologie erhalten 

Das so gebildete erflndungsgemafie Multimetalloxid kann aus der Reaktionsmischung isoliert und bis zur weiteren 
Verwendung ge agert werden, Die Isolierung des MullimeUtlloxids kann z.B. durch AbWeren der Suspension und 
Trocknen des erhaltenen Feststoffs erfolgen, wobei die Trocknung sowohl in herkommlichen Trockne™ abe X B 
in Gefnertrocknern durchgefuhrt werden kann. Besonders vorteilhaft wird die Trocknung der erhaltenen Multimetall- 
oxid-Suspcnsion mntels Spnihtrocknung durchgefuhrt. Es kann vorteilhaft sein, das bei der Umsetzung cLTiKi - 
metalloid vor dessen Trocknung salzfrei zu waschen. Die Spnihtrocknung wird im allgemeinen unfer AtXhiren- 
druck oder vemundertem Druck vorgenommen. Je nach angewandtem Druck und verwendetem Losungsmft S btumrnt 
sich die Eingangstemperatur des Trocknungsgases.- im allgemeinen wird als solches Luft verwendet es konnen aber 
selbstverstandlich auch andere Trocknungsgase wie Stickstoff oder Argon, benutzt werden. Die Eb^U£^l£ 
Trocknungsgases ,n den Spruhtrockner wird vorteilhaft so gewahlt, daB die Ausgangstemperatur des durch Verdamrfung 
des Losungsmittels abgekuhlten Trocknungsgases 200°C fiir einen .angeren Zeitraum nicht iibersteigt. In der Re^f 5 
d,e Ausgangstempera ur des Trocknungsgases auf 50 bis 150°C, vorzugsweise 100-bis 140°C eingestellt Falls fine T a- 
gerung des Multimetalloxids nicht beabsichtigt ist, kann die erhaltene Multimetalloxid-Suspension auch ohne vorenge 

S T rH knUng d <*™^T* n ° XidS der Weheren Ve ^ e °dung zugefuhrt werden, beispielswefse z^t b!! 
schichtung der errindungsgemaBen Prakatalysatoren. c 
Die errindungsgemaBen Mullimelalloxide werden als Vorlaurerverbindung zur Herstellung der katalytisch akliven 
Masse von Schalenkatalysatoren, wiesie zur Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenw Jserstoffen zu Sbons^u 
ren und/oder Carbonsaureanhydriden mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas eingesetzt werden veTendet 
Besonders vorteilhaft crwciscn sich zu dicscm Zwcck Multimctalloxidc gcmaB Formel I, die cine fascrform gcSuI 
morphologie miteinem mittleren Verhaltnis aus Faserdurchmesser zu Faserlange von kleiner0,6, vorzugsweise v^klei- 
ner 0 3 und besonders bevorzugt von kleiner 0,1 haben, wobei dieses Verhaltnis immer groBer als 0 ist Von dTesen Mu 
timetaUoxiden faserformiger Kristallmorphologie sind zu diesem Zweck wiedemm solche bevorzug derTn BE^Ote - 
flache 3 bis 250 m 2 /g, insbesondere 10 bis 250 mVg und besonders bevorzugt 20 bis 80 mVg betrlgt. Bezugth ihrer 
SSjf ZUSamJ S enset f V" 8 Werd ! n ZUr Herstellun « der genannten Schalenkatalysatoren besondefs bevorzugt Muki- 
metaUoxide gemaB Formel I verwendet, m denen a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat und b. von technisch praktisch mZr- 

^™^£:;:z« aen a ^™^™ ^ ch ^ ^^^^ 0; K in ; 



50 Ag a V 2 O x * c H 2 0, 



55 



60 



65 



U^IV^T W £L °'^ biS ^ h ^-' C 6inen Wert V ° n ° WS 5 hat Und X eirie Zahl ist ' die »ch «torch die Wertigkeit und 
Ilaufigkeit des Silbers und des Vanadiums in diesem Multimetalloxid bestimmt 

..ntn^ W T ^ crfi " du "g s « cma6cn MultimetaUoxidc vorzugsweise fur die Herstellung der errindungsgemaBen Scha- 
SST H " ^ ^T? 5 ^ Koh ^^toff e eingesetzt werden, korinen sie auchtlf Vorlaufer^er- 

bmdung zur Herstellung herkommheher Trager- oder Vollkatalysatoren, also Katalysatoren die kein TragermateriaT^n - 
haUen, verwendet werden. Erne we,tere Einsatzmoglichkeit fur die erfindungsgemaBen Multimetalloxide bestetein^- 
spLlIweTs^ ^Sf en a i Kath0denmatenal ° der ^ HemellUng VO " Kathodenmatenal fiir eletoochemische Zellen bel- 

«>3 e H ^ S,e " Ung . der erfi "d"ngsgemaBen Schalenkatalysatoren zur partiellen Oxidation aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden aus den erfindungsgemaBen Multimetalloxiden erfolgt zweck- 
mafiigerweise uber die Stufe ernes sogenannten "Prakatalysators", der als solcher gelagen und gehandelt werden kann 
und aus dem der erfindungsgemafie Schalenkatalysator entweder durch thermischJ TBehandlung hergestell^ ^X in sku 
irn Oxidationsreaktor unter den Bedingungen der Oxidationsreaktion erzeugt werden kann. Bei dem T>raka alysa^han- 
pSlc^Jv, , uT y° r ? fC deS „ ferti ^ n Schalenkatalysators, bestehend aus einem unter den Bedingungen der 

Prakatalysator- und Scha^nkatalysator-Herstellung als auch unter den Bedingungen der partiellen Oxidation von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaurehydriden inerten, nicht-porosen Tragerm a °enXnd 
eincr oder mehreren darauf schalcnfonnig aufgebrachten Schichten, wobei dicsc schalcnfBmrigc Schicht oTr Schtcn 
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30 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht oder Schichten, ei- 
nes Multimetalloxids gemaB Fonnel I enthalten. 

Als inertes, nichtporoses Tragerrnaterial fur die erfindungsgemaBen Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren kon- 
nen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkataly- 
satoren fur die Oxidation aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden einge- 5 
selzt werden, Verwendung finden, bei spiels weise QUarz (Si02) Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, 
Rutil, Tonerde (Al 2 0 3 ), Aluminiumsilikat, Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen 
dieser Tragermaterialien. Als vorteilhafte Tragermaterialien sind insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuhe- 
ben. Die Fonn des Tragennaterials ist fiir die erfindungsgemaBen Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren im allge- 
meinen nicht kritisch. Beispielsweise konnen Katalysatortrager in Form von Kugeln, Ringen, Tabletten, Spiralen, Roh- 10 
ren, Extrudaten oder Splitt verwendet werden. Die Dimensionen dieser Katalysatortrager entsprechen denen iiblicher- • 
weise zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen verwendeten Katalysatortragern. 

Zur schalenformigen Beschichtung des inerten Tragennaterials rnit dem erfindungsgemaBen Multimetalloxid konnen 
im Prinzip bekannte Methoden des Standes der Technik angewandt werden, Beispielsweise kann die bei der Umsetzung 15 
des Vanadiumpentoxids mit einem Silbersalz und gegebenenfalls einem oder mehreren Salze der Metallkomponente M 
erhaltene Suspension gemaB den Verfahren von DE-A 16 92. 938 und DE-A 17 69 998 in einer beheizten Dragiertrorn- 
mel bei erhohter Temperatur auf den aus inert em Tragerrnaterial bestehenden Katalysatortrager aufgespriiht werden, bis 
die gewiinschte Menge an Multimetalloxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prakatalysators erreicht ist. Anstelle 
von Dragiertrommeln konnen analog zu DE-A 21 06 796 auch Wirbelbettbeschichter, wie sie in DE-A 12 80 756 be- 20 
schriebeh sind, zur schalenformigen Aufbringung des erfindungsgemaBen Multimetalloxids auf den Katalysatortrager, 
eingesetzt werden. Anstelle der bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids mit einem Silbersalz und gegebenenfalls ei- 
nem oder mehreren Salzen der Metallkomponente M erhaltenen Suspension des erfindungsgemaBen Multimetalloxids, 
kann, besonders bevorzugt, eine Aufschlammung des nach Isolierung und Trocknung erhaltenen Pul vers des erfindungs- 
gemaBen Multimetalloxids bei diesen Beschichtungsverfahren verwendet werden. Analog EP-A 744214 konnen der 25 
Suspension des erfindungsgemaBen Multimetalloxids, wic sic bei dessen Herstellung cntstcht, oder cincr Aufschlam- 
mung eines Pulvers des erfindungsgemaBen, getrockneten Multimetalloxids in Wasser, einem organischen Losungsmit- 
tel, wie hoheren Alkoholen, mehrwertigen Alkoholen, z. B. Ethylenglykol, 1, 4-Butandiol oder Glycerin, Dimethylfor- 
mamid, Dimethyl acetamid, Dime thy Isulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder cyclischen HarnstofFen, wie N,NP-Dimethyle- 
thylenharnstoff oder N,N-Dimethylpropyienharnstoff, oder in Mischungen dieser organischen Losungsmittel mit Was- 30 
ser, organische Bindemittel, bevorzugt Copolyrnere, gelost oder vorteilhaft in Form einer wassrigen Dispersion zugesetzt 
werden, wobei Bindemittelgehalte von 10 bis 20Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension oder Auf- 
schlammung des erfindungsgemaBen Multimetalloxids angewandt werden. Geeignete Bindemittel sind z. B. Vinylace- 
tat/Vinyllaurat-, Vinylacetat/Acrylat-, Styrol/Acrylat-, Vinylacetat/Maleat- oder Vinylacetat/Ethylen-Copolymere. Wer- 
den als Bindemittel organische Copolymer-Poly ester, z. B. auf Basis von Acrylat/Dicarbonsaureanhydrid/Alkanolarnin, 35 
in einer Losung in einem organischen Losungsmittel der Aufschlammung des erfindungsgemaBen Multimetalloxids zu- 
gesetzt, kann analog zur Lehre der deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen P 198 23 262.4 der Gehali an Bindemittel 
auf 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension oder Aufschlammung, verringert werden. Bei der 
Beschichtung des Katalysatortragers mit den erfindungsgemaBen Multimetalloxiden werden im allgemeinen Beschich- 
tungstcmpcraturcn von 20 bis 500°C angewandt, wobci die Beschichtung in der Bcschichtungsapparatur untcr Atmo- 40 
spharendruck oder unter reduziertern Druck erfolgen kann. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Prakatalysatoren 
wird die Beschichtung im allgemeinen bei 20 bis 200°C, vorzugsweise bei 100 bis 200°C, insbesondere bei 110 bis 
190°C durchgefuhrt. Bei diesen Temperaturen kann bei Verwendung eines polymeren Bindemittels bei der Beschichtung 
ein Teil des Bindemittels in der auf dem Katalysatortrager aufgetragenen Schicht verbleiben. Bei einer spateren Um- 
wandlung des Prakatalysators in einen erfindungsgemaBen Schalenkatalysator durch thermische Behandlung bei Tempe- 45 
raturen iiber 200°C bis 500°C entweicht das Bindemittel durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der 
aufgetragenen Schicht. Die Umwandlung des Prakatalysators in einen erfindungsgemaBen Schalenkatalysator kann auch 
durch thermische Behandlung bei Temperaturen iiber 500°C erfolgen, beispielsweise bei Temperaturen bis 650°C, vor- 
zugsweise wird die thermische Behandlung bei Temperaturen von iiber 200°C bis 500°C, insbesondere bei 300 bis 
450°C durchgefuhrt. 50 

Wie im Folgenden noch niiher ausgefiihrt werden wird, beginneh sich die erfindungsgemaBen MuliiineLalloxide ober- 
halb 200°C, insbesondere bei Temperaturen von mehr als 300°C unter Ausbildung von S iiber- Van adiumoxid-Bronzen zu 
zersetzen, die Bestandteile der katalytisch aktiven Masse der erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren sind. Dement- 
sprcchend wird bei Bcschichtungstcmpcraturcn obcrhalb von 200°C im allgemeinen bcrcits ein Tcil der auf den Kataly- 
satortrager aufgetragenen erfindungsgemaBen Multimetalloxide zu katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 55 
zersetzt. Bei Beschichtungstemperaturen von 300 bis 500°C lauft diese Zersetzung praktisch vollstiindig ab, so daB bei 
einer Beschichtung bei 300 bis 500°C der erfindungsgemaBe Schalenkatalysator ohne Durchlaufen der Vorstufe des Pra- 
katalysators erhalten wird. Wird die Beschichtung des Katalysatortragers mit den erfindungsgemaBen Multimetalloxiden 
im Ternperaturbereich von oberhalb 200°C bis 300°C vorgenommen, enthalt die aufgetragene Schicht in der Regel und 
abhangig von der Art des verwendeten Multimetalloxids und der zur Durchfuhrung der Beschichtung benotigten Zeit un- 60 
terschiedliche Mengen sowohl des erfindungsgemaBen Multimetalloxids als auch der.dureh dessen teil weise Zersetzung 
entstandenen Silber-Vanadiumoxid-Bronzen. 

Prinzipiell kann jede der vorstehend geschilderten Beschichtungsmethoden zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Prakatalysatoren bzw. der erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren angewandt werden. Besonders vorteilhafte Prakata- 
lysatoren und Schalenkatalysatoren werden jedoch erhalten, wenn die erfindungsgemaBen Prakatalysatoren unter Be- 65 
riicksichtigung der vorstehenden Erlauterungen in Analogie zu den Katalysatorherstell verfahren von EP-A 714700 und 
WO 98/37 967 durch Beschichten des inerten Katalysatortragers mit einem, vorzugsweise spruhgetrockneten, Pulver des 
erfindungsgemaBen Multimetalloxids, besonders bevorzugt mit einem Multimetalloxid mit den vorstehend genannten 
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vorteilhaften Eigenschaften hinsichtlich seiner BET-Oberflache, Kristallmorphologie und chemischen Zusammensei- 
Zrt f h " 2 ™\ v °™Z™™e 100 bis 200°C, insbesondere bei 110 bis 190°C, gegebenenfalls unterZusatz eines 
der genannten Bindemittel, hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaB ausdem Multimetalloxid gemaB Formel I hergestellten Prakatalysatoren weisen in ihrem Ront- 
5 genbeugungsdiagramm Beugungsreflexe u. a. bei den Netzebenenahsr.anden d auf, wie sie vorstehend fur die erfindunes- 
gemaBen Multimetalloxide in Tabelle 1 angegeben worden sind. 

Die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren werden bevorzugt aus den erfindungsgemaBen Prakatalysatoren herge- 
. stellt Oder aus diesen Prakatalysatoren im Reaktor fur die Oxidation der aromatischen Kohlenwasserstoffe in situ erzeugt 

Bei der thenmschen Behandlung der erfindungsgemaBen Prakatalysatoren bei Temperaluren von liber 200 bis 650°C 

fibe " R 2 °°^ bi , S 5 PP"V' inSbeS ° ndere bC1 300 bis 450 ° C > ^ einer T -»P e run g entspricht, werden diese 
in die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren fiir die Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu 
Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden umgewandelt. Dabei zersetzen sich das oder gegebenenfalls die im Pra- 
katalysator enthaltenen erfindungsgemaBen Multimetalloxide zu bereits bekannten und charakterisierten Silber- Vahadi- 
umoxid-Bronzen (s. Bull. Soc. Chun. France 3817, 1967). Dies kann durch Rontgenbeugungsdiagramme der durch die 
t, IT nte n f ,erm T 1 T S Che B ^ 1 handl ! ln g. de * Prakatalysators erhaltenen, erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren festgestellt 
werden. Diese Urnwandlung der im Prakatalysator enthaltenen erfindungsgemaBen Multimetalloxide zu bekannten Sil- 
ber-Vanadiumox,d-Bronzen findet auch in situ im Reaktor zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, beispielsweise im Reaktor zur Hersteilung von Phthalsau- 
Zwr , n » aUS y U "^ d f Na P hrhalin > bei den dab ei ™ allgemeinen angewandten Temperaturen von 300 his 
450 C statt, wenn man anstelle des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators einen erfindungsgemaBen Prakatalysator bei 
dieser Umsetzung einsetzt. Bis zumEnde der Urnwandlung des erfindungsgemaBen Multimetalloxids zu den bekannten 
M bepVai.ad.uin-B.Dnzen ist dabei ein steter Anstieg der Aktivitat des Schalenkatalysators zu beobachten. Die dabei 
SrlT^ i A™ - Vdn ^™™M-V™™ sind'somit ein kalalylisch aktiver Bestandteil der . katalytisch aktiven 
Schicht des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators. 

Die katalytisch aktive Schale des erfindungsgemaB hergestellten Schalenkatalysators enthalt im allgemeinen 30 bis 
100 Gcw.-% vorzugsweise 50 bis 100 Gcw.-%, bczogcn auf das Gcsamtgcwicht der katalytisch aktiven S«> der so 
erzeugten Silber- Vanadiumoxid-Bronzen, wobei das Silber und das Vanadium in der katalytisch aktiven Schateim aUee- 
meinen in emem Atomverhaltnis Ag : V von 0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 bis 0,5 und besonders bevorzugt von 
S£ .if • wf t H ' ^ e S chichtd,cke der die katalytisch aktiven Bestandteile enthaltenden Katalysatorschale betragt 
SchSh^besteh! 8 aUCh ' Katal y satorschale aus mehreren, nacheinander aufgetragenen 

Uberraschenderweise haben die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren gegeniiber Katalvsatoren des Standes der 

?Sno»^"^rTt " (7 - B - R T ' Andreikov - v - Volkov : Kinet - 22, 963 (1 98 1) und Kinet. Katal 

I v u, }) ^. nhcher Rontgenbeugungsdiagramme verbesserte Eigenschaften bei der Oxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden. Dies ist vermutlich auf die im Vergleich 
zu dem genannten Stand der Technik habere BET-Oberflache der erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren zurEzu- 
,™ f g ™ e " 2 ^ S u 100 111 '? TO ™g sweise 2 40 "nd besonders bevorzugt 3 bis 200iirVg be«ragt 
und soma urn em Vielfaches hoher 1S t, als nach dem Stand der Technik erzielbar. Offensichtlich fuhrt die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Multimetalloxide zur Hersteilung des Schalenkatalysators, vorzugsweise uber die Stufe des Pra- 
katalysators zu ciner groBcrcn BET-Oberflache der daraus erzeugten katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
Die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren werden fur die partielle Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
nnHT H zu M L ^ b , onsauren 5i u " d ( ode '- Carbonsaureanhydriden, insbesondere zur Gasphasenpartialoxidation von o-Xylol 
und/oder Naphthahn zu Phthatsaureanhydnd, mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas verwendet Die erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren konnen zu diesem Zweck alleine oder in Kombination mit anderen, unterschiedlich akti- 
ven Katalysatoren, beispielsweise Katalysatoren des Standes der Technik auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis eingesetzt 
, werden, wobei d.e unterschiedlichen Katalysatoren im allgemeinen in separaten Katalvsatorschuthingen die in einem 
oder mehreren Katalysatorfestberten angeordnet sei n konnen, i m Reaktor angeordnet werden 

Die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren oder Prakatalysatoren werden hierzu in die Reaktionsrohre Axes R6h- 

Xd tn^. 8 ^ ^'7°" aU6en .V Z ' B 6 ^ ttelS Ciner Salzschme l^. ^f die Reaktionstemperatur mermostatisflterden 
Wird anstelle des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators ein erfindungsgemaBer Prakatalysator eingesetzt, enW dar- ' 
nnH/nH ^ 11 ^ ^"T^ bedingungen der parlieUen Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren 
und/oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere bei der Partialoxidation von o-Xylol und/oder Naphthahn zu PSA ein 
erfindungsgemaBer Schalenkatalysator. Uber die so bereitete Katalysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei Tempera- 
turen von im aUgemcncn 300 bis 450°C, vorzugsweise 320 bis 420°C und besonders bevorzugt von 340 bis 400^C und 
bei einem Uberdruck von im allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindie 
keit von im allgemeinen 750^8 5000^^6^161. ' «.aumgescnwindig- 

c,.?f aS d ^, Ka i al y sator »»8«fflhrte Reaktionsgas wird im allgemeinen durch Vermischen von einem molekularen Sauer- 
stoff enthaltenden Gas, das auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren und/oder Verdunnungsmittel wie 
Wasserdampf , Kohlendioxid und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasser- 
stoff erzeugt wobe. das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen 1 bis 100 Vol,%, vorzugsweise 2 bis 
50 Vol.-% und besonders bevorzugt 10 his 30 Vol.-% Sauerstoff, 0 bis 30 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 1 0 Vol -% Wasser- 
dampf sowte 0 bis 50 Vol ,%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol,% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung 
des Reakaonsgases wird das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen mil 30 bis 300 g je Nm 3 , bevoKugf ' 
mit 70 bis 150 gJ e Nm Gas des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt 

Vorteilhaft wird die Gasphasenpartialoxidation so durchgefuhrt, daB man zwei oder mehr Zonen, vorzugsweise zwei 
Zonen, der ,m Reaktionsrohr befindlichen Katalysatorschuttung auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermosta- 
tisiert, wozu beispielsweise Reaktbren mit getrennten Salzbadern, wie sie in DE-A 22 01 528 oder DE-A 28 30 765 be 
schncben sind, eingesetzt werden konnen. Wird die Umsetzung in zwei Rcaktionszoncn durchgefuhrt wic in DE- 
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A 40 13 051 beschrieben, wird irn allgemeinen die zum Gaseintritt des Reaktionsgases hin gelegene Reaktionszone, wel- 
che im allgemeinen 30 bis 80 Vol,-% des gesamten Katalysatorvolumens umfaBt, auf eine urn 1 bis 20°C, vorzugsweise 
um 1 bis 10°C und insbesondere um 2 bis 8°C hohere Reaktionstemperatur als die zum Gasaustritt hin gelegene Reakti- 
onszone thermostatisiert. Hine solche Arbeitsweise wird als Zwei- oder Mehrzonenstrukturierung des Reaktors bezeich- 
net. Alternativ kann die Gasphasenoxidation auch ohne Aufteilung in Temperaturzonen bei einer einheit lichen Reakti- 5 
onstemperatur durchgefuhrt werden. 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens zur partiellen Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, die sich besonders vorteilhaft fur die Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin erweist, wird der aromarische KohlenwasserstoIT, z. B. o-Xylol, zu- 
naehst an einer Schuttung des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators unter Teilunisatz zu Phthalsaureanhydrid und an- 10 
deren Oxidationsprodukten, wie o-Tolylaldehyd, o-Tolylcarbonsaure und Phthalid, umgesetzt. Das resultierende Pro- 
duktgemisch, das zusatzlich nicht umgesetztes o-Xylol enthalt, kann dann weiterverarbeitet werden, indem, alternativ, 
entweder 

a) das o-Xylol vom Phthalsaureanhydrid und den anderen obengenannten Oxidationsprodukten, die Intermediate 15 
auf dem Reaktionsweg von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid sind, abgetrennt und zuriickgefuhrt wird und der Strom 

aus Phthalsaureanhydrid und Intermediaten einer oder mehrerer weiterer Katalysatorschiittungen mit einem Scha- 
lenkatalysator auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis zugefiihrt wird, wo die Intermediate selektiv zu Phthalsaureanhy- 
drid oxidiert werden; oder indem 

b) . das Produktgemisch ohne weitere Aufarbeitung, d. h. ohne o-Xylol- Abtrennung, uber eine zweite oder gegebe- 20 
nenfalls uber weitere Katalysatorschiittungen geleitet wird, wie sie gemaB Stand der Technik zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol verwendet werden konnen, z. B. Schalenkatalysatoren auf Vanadiumoxid/Anatas- 
Basis als kalaiytisch aktivenBestandteilen. Dies kann unter An wendung einer Zwei- oder Mehrzonenstrukturierung 

im selben Reaktor geschehen oder auch unter Anwendung eines Nachreaktors. 

25 

Durch dicsc Art der Rcaktionsfiihrung wird insgesamt cine dcutlich hohere Phthalsaureanhydrid- Ausbcutc crziclt als 
mit Katalysatoren des Standes der Technik allein, da die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren, o-Xylol und/oder 
Naphthalin wesentlich selektiver zu Phthalsaureanhydrid bzw. den vorstehend genannten Intermediaten oxidieren kon- 
nen, als dies bei alleiniger Verwendung von Katalysatorsystemen auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis gemaB Stand der 
Technik moglich ist. Durch die vorstehend genannte Kombination von Katalysatorschiittungen mit dem erfindungsgema- 30 
Ben Schalenkatalysator in der ersten Reakuonszone und einer oder mehrerer aus Schalenkatalysatoren auf Vanadium- 
oxid/Anatas-Basis wird daruber hinaus der vollstandige Umsatz des eingesetzten o-Xylol s bei einer gleichzeitig hohen 
Selektivitat fur die Bildung von Phthalsaureanhydrid mit einer hohen Produktqualitat ermoglicht. 

Beispiel 1 (Herstellung von HN03-haltigern Ago,73V20x) 35 

In 7 1 vollentsalztes Wasser von 60°C wurden 90,95 g V2O5 (= 0,5 Mol) unter Ruhren zugegeben. In die erhaltene 
orangefarbene Suspension wurde unter weiterem Ruhren eine wassrige Losung von 62,0 g AgN03 (= 0,365 Mol) in 1 1 
Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur der erhaltenen Suspension innerhalb von 2 Stunden auf 90°C er- 
hoht und bei dicscr Temperatur die Mischung 24 Stunden gcriihrt Danach wurde die erhaltene dunkclbraunc Suspension 40 
abgekiihlt und spriihgetrocknet (Eingangstemperatur (Luft) =: 380°C, Ausgangstemperatur (Luft) = 104°C). 

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 45,0 m 2 /g. Die chemische Analyse ergab ein 
Ag/V-Atomverhaltnis von 0,38. Vom erhaltenen Pulver wurde ein Pulverrontgendiagramm mit Hilfe eines Siemens Dif- 
fraktometers D 5000 unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung (40 kV, 30 mA) aufgenommen. Das Diffraktorneter war 
mit einem automatischen Primar- und Sekiandarblendensystem sowie einem Peluer-Detektor ausgestattet. Tabelle 3 zeigt 45 
das am erhaltene Pulver im 26-Bereich von 5 bis 65° gemessene Pulverrrontgendiagramm, wiedergegeben in Gestalt der 
von der Weltenlange der verwendeten Rontgenstrahlung unabhangigen Netzebenenabstande d [A] sowie den zugehori- 
gen, auf den intensitatstarksten Beugungsreflex bezogenen, relativen Intensitaten t e i [%] der verschiedenen Beugungs- 
reflexe. Die relativen Intensitaten wurden aus den Peakhohen der Beugungsreflexe ermittelt. 

50 



55 



60 
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Tabelle 3 . 
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In der folgenden Tabelle 4 sind zum Vergleich die entsprechenden Literaturdaten fiir B-Ag 0 35 V 2 0<; und S-Asn R V, 
aufgcfuhrt (aus: A. Casalot, M. Pouchard: Bull. Soc. Chim. France 3817 (1967); Tableau EI) * 
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Tabelle 4 
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Beispiel 2 (Herstellung von Nitrat-freiern Ago,73V 2 O x ) 

Die gemaB Beispiel 1 erhaltene dunkelbraune Suspension wurde uber ein Filter abgesaugt und mit 7 1 Wasser nachge- 
waschen. Das zuletzt erhaltene Filtrat war Silber-frei. Der erhaltene dunkelbraune Filterkuchen wurde bei 110°C im Va- 
kuumtrockcnschrank 15 Stundcn lang gctrocknct. 

Das erhaltene Pulver wies eine spezifische Oberflache nach BET von 47,5 m 2 /g auf. Die chemische Analyse ergab ein 
Ag/V-Atomverhaltnis von 0,34. Eine potentiometrische Bestimmung des Oxidationszustands der Vanadiumkoraponente 
im erhaltenen Pulver zeigte das Vorliegen von ganz iiberwiegend Vanadium (V) (37,7 Gew.-%) neben sehr wenig Vana- 
dium (IV) (0,2 Gew.-%). Wie die rasterelektronenrnikroskopische Untersuchung zeigt, weist das erhaltene Pulver eine 
faserformige Morphologie auf. Das Pulverrontgenbeugungsdiagramm stimmte mit dem des Produkts des Beispiels 1 
iiberein. 

Beispiel 3 (Herstellung der Vergleichskatalysatoren) 
Vergleichskatalysator (a) 

50,0 kg Ringe aus Steatit (Magnesiumsilikat) mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und 
einer Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160°C erhitzt und mit einer Suspension von 25,0 kg 
Anatas cincr BET-Obcrflachc von 20 m 2 /g, 1,81 kg Vanadyloxalat, 0,143 kg Casiumsulfat, 38 kg Wasser und 9,85 kg 
Formamid solange bespriiht, bis das\Gewicht der auf diese Weise aufgetragenen Schicht 10,0% des Gesamtgewichts 
(nach Calcination bei 450°C; fur diese Bestimmung werden zu verschiedenen Zeitpunkten Proben aus der Dragiertrom- 
mel entnommen und bei 450°C calciniert) des fertigen Schalenkatalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte ka- 
talytisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, bestand aus 0,40 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 4,0 Gew.-% Va- 
nadium (berechnet als V2O5) .und 95,6 Gew.-% 'litandioxid (ber. als I1O2)- 

Vergleichskatalysator (b) 

50 kg Ringe aus Steatit (Magnesiumsilikat) mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und ei- 
ner Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160°C erhitzt und mit einer Suspension aus 28,6 kg 
Anatas mit einer BET-Oberflache von 20 m 2 /g, 4,11 kg Vanadyloxalat, 1,03 kg Antimontrioxid, 0,179 kg Ammoniumdi- 
hydrogenphosphat, 0,046 kg Casiumsulfat, 44,1 kg Wasser und 9,14 kg Formamid bespriiht, bis das Gewicht der aufge- 
tragenen Schicht 10,5% des Gesamtgewichts des fertigen Kataiysators betrug (nach Calcination bei 450°C). Die auf 
dicsc Wcisc aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, bestand aus 0,15 Gcw.-% Phosphor (bo- 
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rechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 3,2 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,1 Gew-% Ca- 
SLum (berechnet als Cs) und 89,05 Gew.-% Ti tan diox id (berechnet als Ti0 2 ). 

ErfindungsgemaBer Katalysator (c) K 

("Prakatalysator") ^ . , 

Das nach Beispiel 1 hergestellte HN<Vhaltige Ag 0 , 7 3V 2 O x -Pulver wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat-Ringe auf- 
gebracht: 700 g Steatit-Ringe mit einem aufieren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke 

10 von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel bei 20°C wahrend 20 Minuten mit 115 g des HNQi-haLtigen Ag 073 V 2 O x - 
Pulvers unter^ Zusatz von 56 g eines 30 Gew.-% Wasser und 70 Gew.-% Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet 
und anschlieBend getrocknet. Das Gewicht der so aufgetragenen katalytisch aktiven Masse betrug nach Warmebehand- 
lun gl bei 400°C fur 1/2 h 12,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators. Diese Gewichtsbe- 
stimmung wurde jeweils mit zu verschiedenen Zeitpunkten der Dragiertrommel entnommenen Probemengen des Praka- 

15 talysators durchgefuhrt; der Prakatalysator selbst wurde bei seiner Herstellung nicht auf 400°C erhitzt. 

Beispiel 4 (Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit den Vergleichskatalysatoren 3 (a) und 3 (b)) 

Von unten nach oben wurden jeweils 1 ,30 m des Katalysators 3b und anschlieRend 1 ,60 m des Katalysators 3a in ein 
20 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von 
einer Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft geleitet Dabei 
wurde bei Beladungen mit 98,5 gew.-%igem o-Xylol von 60-80 g o-Xylol/Nm 3 Luft und einer Salzbadtemperatur von 
352-355°C eine durchschnittliche Phthalsaureanhydrid-(PSA)-Ausbeute von 113,3 Gew.-% erreicht (Ausbeule bedeulet 
das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol). Der Umsatz betrug >99,95%, der Rest-Phthalid- 
25 Gehalt am Reaktorausgang lag bei <0,20 Gew.-%. 

Beispiel 5 (Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombination des crfindungsgcmaBcn Prakatalysato^Kc) 
. mit den bekannten Katalysatoren 3(a) und 3(b) in einem Rohr). ^5 
Von unten nach oben wurden jeweils 0,90 m des Katalysators 3(b), 0,80 m des Katalysators 3(a) und anschlieBend 
1,20 m des Prakatalysators 3(c) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Eisen- 
rohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach un- 
ten 4,0 Nm Luft mit Beladungen an 98,5 gew.-%igem o-Xylol von. 60 bis 80 g o-Xylol/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurde 
bei 60-80 g Beladung und einer Salzbadtemperatur von 353-358°C eine durchschnittliche PSA-Ausbeute von 
115,4Gew. -% erreicht (Ausbeute bedeutet das erhaltene Phthalsaureanhydrid in Gewichtsprozent bezogen auf 
100%iges o-Xylol). Der Umsatz betrug >99,94%, der Rest-Phthalid-Gehalt am Reaktorausgang lag bei <0,20Gew.-%. 

Beispiel 6 (Vergleich mit Ag/V 2 0 5 -Bronze bei Teilumsatz) 

a) Herstellung des Vergleichskatalysators 6a 

Eine Mischung aus 90,95 g V 2 0 5 (0,5 Mol) und 62,0 g AgN0 3 (0,365 Mol) wurde in Anlchnung an die Angabcn der 
Literaturstelle (E. I. Andreikov, V. L. Volkov, Kin. KataL 22, 963 (1981)) durch thermische Behandlung bei 750°C an der 
Luft umgesetzt. Es bildete sich eine Verbindung der Brutto-Zusammensetzung Ag 073 V 2 O x . Die erstarrte Schmelze 
wurde zu einem Pulver mit einer KorngroBenverteilung von 1-10 Mm gemahlen. Eine Rontgenbeugungsaufnahme dieses ' 
Pulvers ergab, daB das Vergleichs-Ag-V-Oxid aus S-Ag/Vanadiumoxid-Bronze (Hauptprodukt, . Strukturtvp 5- 
Agi, 2 V 3 0 8 ) und p-Ag/V-Bronze (Nebenprodukt, Strukturtyp p-Ag 0j 35V 2 O 5 ) bestand. Die fur die erfindungsgernatfen 
Multimetalioxide charakteristischen Beugungslinien bei d = 3,41 ± 0,3, 3,09 ± 0,2, 3,02 ± 0,2, 2,36 ± 0,2 und 1,80 ± 
0,2 A (wiedergegeben in Form der von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung unabhangigen Netzebenen- 
abstande d [A]) wurden nicht gefunden. Das so hergestellte Pulver wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat-Kugel^'4- 
gebracht: 700 g Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von 3,5 mm wurden in einer Dragiertrommel bei 20°C waSsffd 
20 Minuten mit 123,9 g.des Ag 0 , 73 V 2 O x -Pulvers unter Zusatz von 45 g eines 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% Glyce- 
rin enthaltenden Gemisches beschichtet. Das Gewicht der so aufgetragenen katalytisch aktiven Masse belrug nach War- 
mebehandlung fur 1/2 h bei 400°C 15,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators 
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b) Herstellung des crfindungsgcmaBcn Katalysators 6b 

Das nach dem Beispiel 1 hergestellte HN0 3 -haltige Ag 0>73 V 2 O x -Pulver wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat-Ku- 
geln aufgebracht: 700 g Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von 3,5 mm wurden in einer Dragiertrommel bei 20°C 
wahrend 20 min mit 135,9 g des Pulvers aus Beispiel 1 unter Zusatz von 62 g eines 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% 
Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet und ansc-hlieBend getrocknet. Das Gewicht der so aufgetragenen kataly- 
tisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des erhaltenen Prakatalysators, betrug nach Warmebehandlung bei 400°C 
fur 1/2 h 14,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators. 

c) Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit dem Vergleichskatalysator 6a 
sowie mit dem erfindungsgemaBen Katalysator 6b 

In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 15 mm wurden jeweils 135 g des Katalysators 6a bzw. des 
Katalysators 6b eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben. Durch das 
Rohr wurden stundlich von oben nach unten 360 Nl-Luft mit Beladungen an 98,5 gcw.-%igcm o-Xylol von 40-50 g o- 
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Xylol/Nm 3 Luft geleitet. Nach beendeter Reaktion wurden die Katalysatorausb'auproben bezuglich ihrer Phasenzusam- 
mensetzung und BET-Oberflache untersucht. In der nachstehenden Tabelle 5 sind die erhaltenen Ergebnisse zusammen- 
gefaBt. . 
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DE 198 51 786 A 1 . 

Patentanspruche 

1 . Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 
" Ag a - b M b V 2 O x • c H 2 0, T 

in der M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, H, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn Cd Pb Cr Au Al Fe 

Co, Ni und/oder Mo ist, 

a einen Wert von 0,3 bis 1 ,9 und 

b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MaBgabe, daB die Differenz (a-b) > 0,1 ist und 
c einen Wert von 0 bis 20 hat und 

x eine Zahl die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel I 
bestirhmt, bedeutet, ' ■ / ■ 

das in einer Kri stalls truktur vorliegt, die ein Pulverrontgendiagramm ergibt, welches Beugungsreflexe bei den Netz- 
ebenenabstanden d 3,41 ± 0,3, 3,09 ± 0,2, 3,02 ± 0,2, 2,36 ± 0,2 und 1,80 ± 0,2 A hat 

2. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, das eine.faserformige Kristallmorphologie mit einem mitderen Verhaltnis 
aus taserdurchmesser zu Faserlange von kleiner 0,6 aufweist. 

3. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, das eine spezirische Oberflache nach BET von 3 bis ->50 m^/g hat 

4 Multimetalloxid gemaB Anspruch I , in dem a einen Wert von 0,5 bis 1 ,0, b einen Wen von 0 bis 0 3 und c einen 
Wert von 0 bis 5 hat. , 

5. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, in dem a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat. b einen Wert von 0 bis 0 1 hat und c 
einen Wert von 0 bis 1 hat. ' 

6. MultimeLalloxid gemaB. Anspruch 1 der Formel 

Ag a V 2 O x . c II 2 0, 

in der a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, x die in Anspruch^ genannte Bedeutung hat und c einen Wert von 0 bis£fi& 
7 Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, dessen Pulverrontgendiagramm die folgenden 17 Beugungsreflexe bei den 
Netzebenenabstanden d [A] aufweist: 



Beugungsreflexe 


d [A] 


1 


15,23 ±0,6 : . 


' 2 ■ 


12,16 ±0,4 


3 


10, 68 ± 0, 4 


4 


5,06 ± 0,3 


5 


4, 37 ± 0, 3 


6 


3,86 ± 0,3 


7 


3,41 ± 0,3 


8 


3,09 ± 0,2 


9 


3, 02 ± 0,2 


10 


2,58 ±0,2 


11 


2,48 ± 0,2 XjJ ' 


12 


2,42 ± 0,2 


13 


2,36 ±0,2 


14 


2,04 ± 0,2 


15 


1/93 ± 0,2 


16 


1, 80 ± 0, 2 


I 7 


1,55 ±0,2 



8. Multimetalloxid gemaB Anspruch 7, dessen Beugungsreflexe 1 bis 17 die nachfolgenden ungefahren relativen 
Intensitaten [%]) aufweisen: 
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Beugungsref lexe 


t r o ~\ 


1 


16 


2 


11 


3 


18 


4 


11 


* 5 


2 3 


6 


lb 


7 


o n 
80 


8 


D 1 


9 


1U0 


10 


23 


11 


24 


12 


23 


13 


3 8 


14 


■ ^ o 


15 


31 


16 . 


43 


17 


36 



9. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxiden gemaB Anspruch 1 7 dadurch gekennzeichnet, daB man in einer 
Flussigkeit suspendiertes Vanadiurnpentoxid mil einer Txxsung eines Silbersalzes, gegeben en falls unter Zusatz eines 
Salzes des Metalls M erhitzt und isoliert. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als Flussigkeit Wasser verwendet. 35 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das Multimetalloxid durch Spruhtrocknen oder 
Abfillrieren undTrocknen isoliert. 

12. Verwendung von Multimetalloxiden gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Prakatalysatoren und Katalysato- 
ren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

13. Prakatalysator fiir die Herstellung odcr Erzcugung von Schalcnkatalysatorcn fur die Gasphasenpartialoxidation 40 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, bestehend aus einem 
inerten, nicht-porosen Tragermaterial und einer oder mehreren darauf schalenformig aufgebrachten Schichten, wo- 

bei diese schalenformige Schicht oder Schichten ein Multimetalloxid gemaB Anspruch 1 enthalten. 

14. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der 30 bis 100 Gew.-% eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 1, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der schalenformig aufgebrachten Schicht oder Schichten, enthalt. 45 

15. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, dessen inertes, nichtporoses Tragermaterial aus Steatit besteht. 

1 6. Prakatalysator gemaB Anspruch 1 3, der in seiner sen alenforrnigen Schicht 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 2 enthalt. 

17. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenforrnigen Schicht 30 bis 100 Gew.-% eines Multime- 
talloxids gemaB Anspruch 3 enthalt. 50 

1 8. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenfonmgen Schicht 30 bis 100 Gew -%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 6 enthalt. 

19. Schalenkatalysator fiir die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit einem mole- 
kularen Saucrstoff cnthaltcndcn Gas, bestchend aus cincm Katalysatortragcr aus einem inerten, nicht poroscn Tra- 
germaterial und einer oder mehreren darauf aufgebrachten, die katalytisch aktive Masse enthaltende, schalenfor- 55 
mige Schicht oder Schichten, dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew.-% 
einer Siiber-Vanadiumoxid-Bronze mit einem Ag : V-Atomverhaltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-Ober- 
flache von 2 bis 100 rn 2 /g hat. 

20. Schalenkatalysator gemaB Anspruch 19, der unter Verwendung eines Multimetalloxids gemaB Anspruch 1 her- 
gestellt word en ist. 60 

21 . ' Schalenkatalysator gemaB Anspruch 1 9, der aus einem Prakatalysator gemaB Anspruch 1 3 hergestellt worden 
ist. 

22. Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden durch die partielle Oxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Gasphase mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas bei er- 
hohter Temperatur an einem Katalysator, dessen katalytisch aktive Masse auf einem Katalysatortrager aus einem 65 
inerten, nicht porosen Tragermaterial schalenformig aufgebracht ist, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Scha- 
lenkatalysator, dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100Gew.-% einer Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzc mit cincm Ag : V-Atomvcrhaltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und cine BET-Obcrflachc von 2 
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bis lOOnvVg hat, in An- oder Abwesenheit mindestens eines von diesem verschiedenen Schalenkatalysators zur 
Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden der in seiner 
katalytisch aktiven Masse als wesentliche katalytisch aktive Bestandteile Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt 
verwendet, und bei Anwesenheit eines solchen zweiten Schalenkatalysators, diesen in einer kombinierten Kataly- 
satorschuttung mit dem Schalenkatalysator obenstehender Zusammensetzung irn Oxidation sreaktor einsetzt 
, • Ve ^ ahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Schalenkatalysator, dessen katalytisch 
atow Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100.C5ew.-9b einer Silber-Vanadiumoxid-Bronze mit einem 
Ag : V-Atomverhaltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-Oberflache von 2 bis 100 m 2 /g hat verwendet der in 
situ mi Oxidationsreaktor aus einem Priikatalysator gemafi Anspruch 1 3 erzeugt worderi ist 

~4. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dafi man in einer ersten zum Gaseintritt in den Oxidati- 
onsreaktor hm gelegenen Katalysatorschuttung einen Schalenkatalysator einsetzt, dessen katalytisch aktive Masse 
bezogen auf ihrGesamtgewicht, 30 bis 100 Gew.-% einer Silber-Vanadiumoxid-Bronze mit einem Ag ■ V-Atom- 
vertialtms von 0 15 bis 0,95 enthalt und eine BET-Oberflache von 2 bis 100 m 2 /g hat, und in einer folgenden zum 
Gasaustntt aus dern Oxidationsreaktor hin gelegenen Katalysatorschuttung einen Schalenkatalysator zur Oxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden einsetzt, der in seiner 
katalytisch aktiven Masse als wesentliche Bestandteile Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt ' 
25 a ^^renpmaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man als aromatischen Kohlenwasserstoff o-Xylol 
oder Naphthalin oder Mischungen aus o-Xylol und Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid oxidiert 
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